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(54) Title: DEFOAMING AGENT FOR THE PAPER INDUSTRY BASED ON OIL IN WATER EMULSIONS 

(54) Bezeichnung: ENTSCHA0MER FOR DIE PAPIERINDUSTRIE AUF DER BASIS VON OL-IN-WASSER-EMULSIO- 
NEN 

(57) Abstract 

Defoaming agents based on oil in water emulsions in which the oil phase forms 5 to 50 wt % of the emulsions and consists 
essentially of mixtures of : (a) fatty acid esters of C, 2 to C 22 carboxylic acids with mono to trivalent C { to C 22 alcohols, (b) po- 
lyglycenne esters obtainable by the at least 20 % esterification of polyglycerines containing at least 2 glycerine units with at 
least one C 12 to C 36 fatty acid, and (c) fatty acid esters of C 12 to C 22 carboxylic acids and polyalkylene glycols, the molar 
mass of the polyalkylene glycols being up to 5000 g/mol, and possibly (d) long-chained alcohols, fatty acid esters from alco- 
hols with at least 22 C atoms and Cj to C 36 carboxylic acids, distillation residues obtainable in the production of alcohols 
with a higher carbon number by oxosynthesis or by the Ziegler process and which may be alkoxylated, and/or (e) hydrocar- 
bons with a boiling point of over 200 °C or fatty acids with 12 to 22 carbon atoms; and the use of the defoaming agents to 
prevent foaming during the boiling of cellulose, pulp refining, paper manufacture and the dispersion of pigments for paper 
production. ^ K 

(57) Zusammenfassung 

'\ 

Entschaumer auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen, bei denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der 
Emulsionen beteiligt ist, und im wesentlichen aus Mischungen aus (a) Fettsaureestern von C 12 - bis C 22 -Carbonsauren mit ein- 
bis dreiwertigen C r bis C 22 -Alkoholen, (b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 %ige Veresterung von Polyglyceri- 
nen, die mindestens 2 Glycerineinheiten enthalten, mit mindestens einer C 12 - bis C 36 -Fettsaure erhaltlich sind, und (c) Fett- 
saureestern aus C 12 - bis C 22 -Carbonsauren und Polyalkylenglykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 
5000 g/mol betragt, sowie gegebenenfalls (d) langkettigen Alkoholen, Fettsaureestern aus Alkohole mit mindestens 22 C- 
Atomen und C r bis C 36 -Carbonsauren, Destillationsriickstanden, die bei der Herstellung von Alkohole mit einer hoheren 
Kohlenstoffzahl durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler- Verfahren erhaltlich und die gegebenenfalls aikoxyliert sind, 
und/oder (e) Kohienwasserstoffen mit einem Siedepunkt oberhalb von 200 °C oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstoff- 
atomen besteht und Verwendung der EntschSumer zur Schaumbekampfung bei der Zellstoffkochung, der Mahiung von Pa- 
pierstoff, der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fiir die Papierherstellung. 
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Entschaumer fur die Papierinduscrie auf der Basis von 
Ci-in-Wasser-Emulsionen 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Entschaumer fur die Papierinduscrie auf 
der Basis von 61-in-Wasser-Emuisionen, bei denen die Olphase zu 5 " 
bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist und im wesent- 

10 lichen aus Mischungen aus Estern langket tiger Carbonsauren sowie 
gegebenenf alls ublichem hydrophoben Verbindungen besteht, wie 
Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen, Destillationsruckstanden, 
die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer hoheren Kohlen- 
stoffzahl durch Oxosynthese Oder nach dem Ziegler-Verf ahren er- 

15 haltlich und die gegebenenf alls alkoxyliert sind, und/oder Koh- 
lenwasserstof f en mit einem Siedepunkt oberhalb von 2 00°C Oder 
Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof f atomen. 

Aus der alteren, nicht vorverof f entlichten EP-Anmeldung 
20 Nr. 92113458.1 sind Entschaumer fur die Papierinduscrie auf der 
Basis von 6l-in-Wasser-Emulsionen bekannt, bei denen die Olphase 
zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion beteiligt ist, und 

(a) einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus 
25 Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und d- bis C3 6 -Carbon- 

sauren, Destillationsrixckstande, die bei der Herstellung von 
Alkoholen mit einer hoheren Kohlenstof fzahl durch Oxosynthese 
oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich und die gegebenen- 
falls alkoxyliert sind, Mischungen der genannten Verbindungen 
3 0 und/oder 

(b) einen Fettsaureester von C 12 - bis C22-Carbonsauren mit 

ein- bis dreiwertigen C : - bis Ci 8 -Alkoholen und gegebenenf alls 

35 (c) einen Kohlenwasserscof f mit einem Siedepunkt oberhalb von 
200-C oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof f atomen 

in Kombination mit 

40 (d) 1 bis 80 Gew.-% Poiygiycerinestern en thai t, die durch minde- 
stens 20%ige Verescerung von Polyglycerinmischungen aus 

0 bis 10 Gew.-% Monoglycerin, 
15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 
45 30 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 

10 bis 25 Gew.-% Tetragiycerin, 
0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 
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0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoherkondensiert en Polyglycerinen 

mit mindestens einer Fettsaure mit 12 bis 36 C-Atomen erhaltlich 
5 sind. Diese Ol-in-Wasser-Emulsionen sind auch bei Temperaturen 
oberhalb von 3 5~C, z.B. in den Temperaturbereich von 50 bis 60°C, 
wirksame Entschaumer bei der Herstellung von Papier. Andere be- 
kannte Entschaumer auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen, die' 
iiblicherweise bei der Herstellung von Papier eingesetzt werden, . 
10 verlieren dagegen an Wirksamkeit, wenn die Temperatur des zu ent- 
schaumenden waSrigen Systems auf werte uber 3 5°C ansteigt. Bei 
noch hoheren Temperaturen tritt dann bei Einsatz der bekannten 
Ol-in-Wasser-Emulsionen ein noch schnellerer Abfall der wirksam- 
keit der Entschaumer ein. Da die Wasserkreislauf e in den Papier- 
15 fabriken immer starker geschlossen werden, resultiert daraus ein 
Temper aturanstieg des im Kreislauf gefuhrten Wasser bei der Pa- 
pierherstellung, so daS die Wirksamkeit der bisher verwendeten 
Entschaumer deutlich absinkt. 

2 0 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Ent- 
schaumer zur Verfiigung zu stellen, die auch bei hoheren Tempera- 
turen der Wasserkreislaufe in den Papierf abriken noch ausreichend 
wirksam sind. 

25 Die Aufgabe wird erf indungsgemafc gelost mit Entschaumern fur die 
Papierindustrie auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen, bei 
denen die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsion be- 
teiligt ist und im wesentlichen aus Mischungen aus 

3 0 (a) Fettsaureestern von Ci 2 - bis zu C24~Carbonsauren mit ein- bis 
dreiwertigen C:~ bis C22~Alkoholen, 

(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 2 0 %ige Veresterung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten ent- 

35 halten, mit mindestens einer C12- bis Cse-Fettsaure erhaltlich 

sind und 

(c) Fettsaureestern aus C12- bis C 2 2~Carbonsauren und Polyalkylen- 
glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 

40 5000 g/mol betragt, sowie gegebenenf alls 

(d) Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureestern aus Al- 
kohole mit mindestens 22 C-Atomen und Ci- bis C3s-Carbonsau- 
ren, Destillationsruckstanden, die bei der Herstellung von 

45 Alkbhole mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese 

oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhaltlich und die gegebenen- 
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fails aikoxyiiert sind, Mischungen der genannnen Verbindungen 
'and/ oder 

te) Kohlenwasserstof f en mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C 
Oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof f at omen 



Als Komponenten (a) der Olphase der Entschaumer-Emulsion verwen- 
10 det man Fettsaureester von C l2 - bis C 2 2-Carbonsauren mit einem 

ein- bis dreiwertigen C : - bis C 2 2-Alkohol. Die Fettsauren, die den 
Estern zugrundeliegen, sind beispielsweise Laurinsaure, Myristin- 
saure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und Behensaure. 
Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der Ester Palmitin- 
15 saure oder Stearinsaure* Man kann einwertige Ci- bis Ci 3 -Alkohole 
zur Veresterung der genannten Carbonsauren verwenden, z.B. Metha- 
nol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, He- 
xanol, Dekanol, Palmithylalkohol und Stearylalkohol als auch 
zweiwertige Alkohole wie Ethylenglykol , Propyl englykol , 1,6-He- 
20 xandiol, 1 , 4-Butandiol oder dreiwertige Alkohole wie Glycerin. 
Die mehrwertigen Alkohole konnen vollstandig oder teilweise ver- 
estert sein, Zu dieser Klasse von Verbindungen gehoren au£erdem 
die in der Natur vorkommenden pf lanzlichen und etherischen Fett- 
saureester, beispielsweise Kokosol, Palmol, Sojaol, Riibol und 
25 Olivenol oder verschiedene Talgsorten und Fette und 01 e tieri- 
scher Herkunf t , z.B. Rindertalg, Schweineschmalz , Fischol und Wa- 
161. Die Verbindungen der Gruppe (a) konnen in Form einzelner de- 
finierter Ester oder in Form von Mischungen zur Herstellung der 
-- Olphase der Entschaumeremulsionen verwendet werden. Die Verbin- 
3 0 dungen der Gruppe (a) sind in einer Menge von 1 bis 90, vorzugs- 
weise 4 0 bis 80 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

Als Verbindungen der Gruppe (b) verwendet man Polyglycerinester , 
die durch mindestens 20 %ige Veresterung von Polyglycerinen, die 

35 mindestens 2 Glycerineinheiten enthalten, mit mindestens einer 
C:?- bis C3 6-Fettsaure erhaltlich sind. Die den Estern zugrunde- 
liegenden Polyglycerine werden mindestens soweit verestert, dafi 
Verbindungen entstehen, die in Wasser praktisch nicht mehr 16s- 
lich sind. Die Polyglycerine werden ublicher Weise durch alka- 

40 lisch katalysiertes Kondensieren von Glycerin bei h6heren Tempe- 
raturen oder durch Umsetzung von Epichlorhydrin mit Glycerin in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren erhalten, vgl. z.B. Fette, 
Seifen, Anstrichmittel , 88 Jahrgang, Nr. 3, Seiten 101 bis 106 
(1986) . Bei beiden genannten Verfahren entstehen in aller Regel 

45 Produktgemische, die Polyglycerine mit mindestens 2 Glycerin-Ein- 
heiten enthalten. Die Verteilung der einzelnen Polymeren kann 
herstellungsbedingt variieren. Die Polyglycerine enthalten 



besteht . 
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ubiicherweise mindestens 2 bis etwa 30, vorzugsweise 2 bis 
12 Giycerin-Einheicen einpoiymerisiert . Im Handel sind beispieis- 
weise Polyglycerine erhaltlich, die die polymeren Glycerine in 
folgenden Mengen enthalten: 

5 

15 bis 40 Gew.-% Diglycerin, 
3 0 bis 55 Gew.-% Triglycerin, 
10 bis 25 Gew.-% Tetraglycerin, 

0 bis 15 Gew.-% Pentaglycerin, 
10 0 bis 10 Gew.-% Hexaglycerin und 

0 bis 5 Gew.-% hoher kondensierte Polyglycerine. 

Polyglycerine mit mindestens 2 Glycerineinheiten werden mit min- 
destens einer Fettsaure mit 12 bis 36, vorzugsweise 16 bis 30 C- 
15 Atomen im Molekul verestert . Der Veresterungsgrad der OH-Gruppen 
der Polyglycerine betragt mindestens 20 bis 100, vorzugsweise 60 
bis 100 %. Die zur Veresterung verwendeten langkettigen Fettsau- 
ren konnen gesattigt Oder auch ethylenisch ungesattigt sein. Ge- 
eignete Fettsauren sind beispielsweise Laurinsaure, Myristin- 

2 0 saure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure, Behensaure, 01- 

saure, Hexadecensauren, Elaidinsaure, Eicosensauren, Docosensau- 
ren wie Erucasaure Oder Prasidinsaure sowie mehrfach ethylenisch 
ungesattigte Sauren, wie Octadecadiensauren und Octadecatriensau- 
ren, z.B. Linolsaure und Linoiensaure, Mischungen der genannten 
25 gesattigten Carbonsauren , Mischungen der genannten ungesattigten 
Carbonsauren sowie Mischungen der gesattigten und ethylenisch un- 
gesattigten Carbonsauren sowie Mont anwachs saure. Au£er Mischungen 
der Polyglycerine kann man auch als Verbindungen der Komponente 
(b) , die zumindest 20 % veresterten reinen Polymeren verwenden, 

3 0 z.B. Ester von Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin, Penta- 

glycerin oder Hexaglycerin oder Ester hoher kondensierter Poly- 
glycerine. Die Polyglycerinester werden ubiicherweise in Gegen- 
wart eines sauren Veresterungskatalysators hergestellt, wie 
Schwefelsaure, p-Toluolsulf onsaure, Zitronensaure, phosphor ige 
35 Saure, Phosphorsaure, hypophosphorige Saure oder basische Kataly- 
satoren wie Natriummethylat oder Kalium-tert . -butylat • 

Die Verbindungen der Komponente (b) sind zu 1 bis 80, vorzugs- 
weise 5 bis 20 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

40 

Als Komponente (c) der Olphase kommen Fettsaureester aus C:2- bis 
C22*Carbonsauren und Polyalkylenglykolen in Betracht, die eine 
Molmasse bis zu 5000 g/mol haben. Die den Estern zugrundeliegen- 
den Carbonsauren sind bereits oben bei der Schilderung der Zusam- 
45 mensetzung der Komponente (a) genannt. Geeignete Polyalkylengly- 
kole sind beispielsweise Polyethylenglykol , Polypropylenglykol 
und Polybutylenglykol sowie Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid 
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una Propylenoxid, aus Ethyienoxid und Bucyienoxid Oder aus 
Ethyienoxid, Propylenoxid und Butyienoxid. Die Copolymer i sate 
konnen die Alkylenoxide auch in statiscischer verteilung einpoly- 
merisierc enthalten. Die Molmasse der Polyalkylenglykole betragt 
5 bis zu 5000 g/mol. Die Polyalkylenglykole enthalten mindestens 
2 Alkylenoxid-Einheiten wie Ethyl enoxideinhei ten einpolymeri- 
siert. Vorzugsweise verwendet man als Veresterungskomponence fur 
die Fettsauren Polyethylenglykole mit Molmassen von 200 bis 1000 
sowie Blockcopolymerisate aus Ethyienoxid und Propylenoxid mit 
10 einer Molmasse von 500 bis 2000 g/mol. Ethyienoxid und Propyleno- 
xid konnen in jedem beliebigen Verhaltnis zur Herstellung von 
Blockcopolymerisaten umgesetzt werden. 

Die Blockcopolymerisate und die statistischen Copolymerisate ent- 
15 halten ublicherweise 5 bis 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% 
Ethyienoxid und 50 bis 95, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% Propy- 
lenoxid einpolymerisiert. Die Herstellung der Verbindungen der 
Gruppe (c) kann durch Veresterung der obengenannten Polyalkylen- 
glykole mit C 16 - bis C 20 -Carbons auren wie Palmitinsaure oder stea- 
20 rinsaure erfolgen oder man lagert an eine C i2 - bis C 22 -Carbons aure 
Alkylenoxide an, z.B. Ethyienoxid oder .Mischungen aus Ethyienoxid 
und Propylenoxid (statistisch oder blockweise) , und verestert an- 
schlieSend die f reibleibende OH-Gruppe der Polyetherester mit ei- 
ner C12- bis C 22 -Carbonsaure. Fur die Veresterung kann die gleiche 
25 oder auch eine andere langkettige Carbonsaure eingesetzt werden 
als die, die der Alkoxylierungsreaktion unterworfen wurde. Die 
Fettsaureester der Komponente (c) sind zu 1 bis 80, vorzugsweise 
5 bis 20 Gew.-% in der Olphase enthalten. 

30 Die Olphase der Entschaumeremulsionen kann aufier den Komponenten 
(a), (b) und (c) gegebenehfalls noch zusatzlich ublicherweise in 
Entschaumermischungen verwendete Bestandteile enthalten. Bei- 
spiele hierfiir sind die Verbindungen der Gruppe (d) . Hierzu gehe- 
ren Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alko- 

35 holen mit mindestens 22 C-Atomen und C : - bis C 36 -Carbonsauren, De- 
stillationsriickstande, die bei der Herstellung von Alkoholen mit 
einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verfahren erhaltlich und die gegebenenf alls alkoxyliert 
sind sowie Mischungen der genannten Verbindungen. 

40 

Als Komponente (d) der Olphase der Ol-in-Wasser-Emulsionen setzt 
man vor allem Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen oder Mischungen 
von Alkoholen ein. Es handelt sich hierbei in aller Regel urn ein- 
wertige Alkohole, die bis zu 48 C-Atome im Molekiil enthalten. 
45 Solche Produkte sind im Handel erhaltlich. Es konnen jedoch auch 
solche Fettalkohole als Komponente (d) eingesetzt werden, die 
ne wesentliche hohere Anzahl von Kohlenstof fatomen im Molekiil 



ei- 
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enthalten. Bei den Alkoholen der Komponente (d) handelt es sich 
encweder um naturliche Oder um synthetische Alkohole. Beispiels- 
weise eignen sich Laurylalkohol , Myristylalkohol . Cetylalkohol , 
Palmitylalkohol, Stearylalkohol , Behenylalkohol , Oleylalkohol , 
5 Ricinolalkohol, Linoleylalkohol und Erucaalkohol . 

Als Komponente (d) kann man auch Mischungen von Alkoholen einset- 
zen, z.B. Mischungen aus (1) Alkoholen mit 12 bis 26 C-Atomen und 
(2) Alkoholen mit 28 bis 48 C-Atomen. 

10 

Die synthetischen Alkohole, die beispielsweise nach dem Ziegler- 
Verfahren durch Oxidation von Aluminiumalkylen erhaltlich sind, 
sind gesattigte, geradkettige unverzweigte Alkohole. Synthetische 
Alkohole werden auch durch Oxosynthese erhalten. Hierbei fallen 

15 in aller Regel Alkoholgemische an. Als Komponente (d) der Olphase 
der Entschaumeremulsionen konnen aufierdem Destillationsruckstande 
verwendet werden, die bei der Herstellung der vorstehend genann- 
ten Alkohole durch Oxosynthese Oder nach dem Ziegler-Verf ahren 
erhalten werden. Als Bestandteil (d) der Olphase der Entschaumer- 

20 emulsionen eignen sich auch alkoxylierte Destillationsruckstande, 
die bei den obengenannten verfahren zur Herstellung von h&heren 
Alkoholen durch Oxosynthese Oder nach dem Ziegler-Verf ahren an- 
fallen. Man erhalt die oxalkylierten Destillationsruckstande da- 
durch, dafi man die Destillationsruckstande mit Ethylenoxid Oder 

25 mit Propylenoxid Oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid nach bekannten Verfahren der Alkoxylierung unter- 
wirft. Pro OH-Gruppe des Alkohols im Destillationsriickstand wer- 
den bis zu 5 Ethylenoxid- bzw. Propylenoxidgruppen angelagert. 
vorzugsweise addiert man pro OH-Gruppe des Alkohols im Destilla- 

30 tionsriickstand 1 bis 2 Ethylenoxidgruppen. 

Als Komponente (d) eignen sich auch Fettsaureester aus Alkoholen 
mit mindestens 22 C-Atomen und Ci- bis C 36 -Carbonsauren, z.B. Mon- 
tanwachse Oder Carnau'oawachse. Die Verbindungen der Komponente 
35 (d) werden gegebenenialls bis zu 80, vorzugsweise bis zu 

10 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten (a), (b) und (c) in der 
Olphase der Entschaumeremulsionen eingesetzt. 

Die erf indungsgemafcen 61-in-Wasser-Emulsionen konnen gegebenen- 
40 falls eine weitere Gruppe ublicher Bestandteile von Olentschau- 
mern enthalten, namlich (e) Kohlenwasserstof f e mit einem Siede- 
punkt oberhalb von 200°C oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen. Die Verbindungen der Gruppe (e) sind, bezogen auf 
die Komponenten (a), (b) und (c) bis zu 50, vorzugsweise bis zu 
45 20 Gew.-% in der Olphase enthalten. 
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Die erf indungsgemafien Entschaumeremulsionen werden durch emui- 
gieren der Olphase in die wafirige Phase hergestellt. Hierbei kann 
man so vorgehen, dafi man entweder die Komponenten (a), (b) und 
(c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder (e) einzeln in die wafirige 
5 Phase einemulgiert Oder, dafi man zunachst eine Mischung aus den 
Komponenten (a) und (b) und (c) sowie gegebenenfalls (d) und/oder 
(e) herstellt und diese Mischung dann in die wafirige Phase ein- 
emulgiert:. Die Olphase ist zu 5 bis 50 Gew.% am Aufbau der Ol-in- 
Wasser-Emulsionen beteiligt, wahrend der Anteil der wafirigen 
10 Phase am Aufbau der Emulsionen 95 bis 50 Gew.-% betragt, wobei 
sich die Angaben in Gew.-% jeweils zu 100 addieren. Die Olphase 
besteht im wesentlichen aus den Mischungen der Komponenten (a) 
bis (c) und gegebenenfalls (d) und/oder (e) . Aufgrund von Gleich- 
gewichten kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, dalS bestimmte 
15 Bestandteile der wafirigen Phase auch in die Olphase ubergehen. 
Die Olphase der erf indungsgemafien Entschaumeremulsionen besteht 
jedoch zu mindestens 99 Gew.-% aus den Komponenten (a) bis (c) 
und gegebenenfalls (d) und/oder (e) . 

20 Urn die Olphase in die wafirige Phase einzuemulgieren, benotigt man 
Vorrichtungen, in denen die Komponenten der Emulsion einem star- 
ken Schergefalle unterworfen werden, z.B. Dispergatoren. Urn be- 
sonders stabile Ol-in-Wasser-Emulsionen zu erhalten, fuhrt man 
die Emulgierung der Olphase in der wafirigen Phase vorzugsweise in 
25 Gegenwart von grenzf lachenaktiven Stoffen durch, die einen HLB- 
Wert von mehr als 6 haben (zur Definition des HLB-Werts vgl. 
W.C. Griffin, Journal of the Society of Cosmetic Chemists, 
Band 5, Seiten 249 bis 256 (1954)), Bei den grenzf lachenaktiven 
Stoffen handelt es sich urn Ol-in-Wasser-Emulgatoren bzw. urn typi- 
30 sche Netzmittel. Von den grenzf lachenaktiven Stoffen kann man an- 
ionische, kationische Oder nichtionische Verbindungen verwenden, 
bzw. Mischungen dieser Verbindungen, die miteinander vertraglich 
sind z.B. Mischungen aus anionischen und nichtionischen Oder ka- 
tionischen und nichtionischen Netzmitteln. Stoffe der genannten 
35 Art sind beispielsweise Natrium- Oder Ammoniumsalze hoherer Fett- 
sauren, wie Ammoniumoleat Oder Ammoniiimstearat , oxalkylierte Al- 
ky lphenole, wie Nonylphenol Oder Isooctylphenol, die im Molver- 
Mltnis 1 zu 2 bis 1 zu 50 mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oxe- 
thylierte ungesattigte Ole, z.B. die Reaktionsprodukte aus einem 
40 Mol Rizinusol und 30 bis 4 0 Mol Ethylenoxid oder die Umsetzung- 
sprodukte aus einem Mol Spermalkohol mit 60 bis 80 Mol Ethyleno- 
xid. Als Emulgatoren werden auch vorzugsweise sulfierte Oxethy- 
lierungsprodukte von Nonylphenol oder Octylphenol eingesetzt, die 
als Natrium- oder Ammoniumsalz der entsprechenden Schwefelsaure- 
45 halbester yorliegen oder Benzol- bzw. Alkylbenzolsulf onsauren und 
deren Salze. 100 Gew.-Teile der Ol-in-Wasser-Emulsionen enthalten 
ublicherweise 0,1 bis 5 Gew.-Teile eines Emulgators oder eines 
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Emuigatorgemisches . AuEer den bereits genannten Emulgatoren kann 
man noch Schutzkolloide , wie hochmolekuiare Polysaccharide und 
Seifen oder andere ubliche Zusatzstof f e wie Stabilisatoren bei 
der Herstellung der 61-in-Wasser-Emulsionen einsetzen. So hat 
5 sich beispielsweise ein Zusatz von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf die gesamte Emulsion an hochmolekularen, wasserloslichen Ho- 
mo- und Copolymerisaten von Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid 
oder Methacrylamid als Stabilisator bewahrt . Die Verwendung sol- 
cher Stabilisatoren ist beispielsweise Gegenstand der EP- 
10 B-0 149 812. 

Durch das Einemulgieren der Olphase in die wafirige Phase erhalt 
man Ol-in-Wasser-Emulsionen, die unmittelbar nach der Herstellung 
eine Viskositat in dem Bereich von 300 bis 3000 mPas aufweisen 
15 und die eine mittlere TeilchengroSe der Olphase von unterhalb 
25 pirn, vorzugsweise in dem Bereich von 0,5 bis 15 *im haben. 

Obwohl die Mischungen der Komponenten (a) und (b) bzw. (a) und 
(c) allein eine geringe Wirksamkeit als 6l-in-Wasser-Emulsions- 

20 entschaumer aufweisen, tritt iiberraschenderweise bei Kombination 
einer Verbindung der Komponente (b) mit Verbindungen (a) und (c) 
ein synergistischer Effekt auf. Die erf indungsgemafien Ol-in-Was- 
ser-Emulsionen werden in der Papierindustrie in waSrigen Systemen 
eingesetzt, bei denen die Entstehung von Schaum, insbesondere bei 

25 hdheren Temperaturen bekampft werden mu£, z.B. bei der Zellstoff- 
kochung, der Mahlung von Papierstoff, der Papierherstellung bei 
geschlossenen Wasserkreislauf en von Papiermaschinen und der Dis- 
pergierung von Pigment en fur die Papierherstellung, Bezogen auf 
100 Gew.-Teile Papierstoff in einem schaumbildenden Medium ver- 

3 0 wendet man 0,02 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-Teile der 
Ol-in-Wasser-Entschaumer-Emulsion. 

Die erf indungsgemafien Entschaumer bewirken aufierdem beim Zusatz 
zu einer Papierstoff suspension eine Entluftung und werden daher 

35 auch als Entlufter bei der Papierherstellung (Zusatz zum Papier- 
stoff) verwendet. Sie eignen sich auSerdem als Entschaumer bei 
der Papierbeschichtung, wo sie Papierstreichf arben zugesetzt wer- 
den. Die Entschaumer konnen auch in der Nahrungsmittelindustrie, 
der Starkeindustrie sowie in Klaranlagen bei der Schaumbekampfung 

40 verwendet werden* Sofern sie dem Papierstoff als Entlufter zuge- 
setzt werden, betragen die dafur angewendeten Mengen 0,02 bis 
0,5 Gew.-Teile pro 100 Gew.-Teile Papierstoff. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew.-Teile. Die Pro- 
45 zentangaben beziehen sich auf das Gewicht der Stoffe. Die mittle- 
re Teilchengrofie der in Wasser emulgierten Teilchen der Olphase 
wurde mit Hilfe eines Coulter-Counters bestimmt. Der K-Wert von 
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Polymerisaten wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, 
Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in wafcriger Losung bei 
einer Temperatur von 25°C und einer Konzencration von 0,5 Gew.-% 
bei pH 7 bestimmt. 

5 

Beispiel 1 

Mit Hilfe eines Dispergates wird eine Ol-Wasser-Emulsion herge- 
stellt, bei der die Olphase zu 29 Gew.-% am Aufbau der Emulsion 
10 beteiligt ist und eine mittlere TeilchengrdEe von 2 bis 10 fim hat. 

Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

(a) 18 Teilen eines Glycerintriesters von Ci 6 - bis C- 8 -Fettsauren, 

15 

(b) 5 Teilen eines Polyglycerinesters , der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 

27 % Diglycerin, 
20 44 % Triglycerin, 

19 % Tetraglycerin und 

10 % hoher kondensierten Polyglycerine 

mit einem c X2 - bis C26-Fettsauregemisch. Der Veres terungsgr ad 
25 betragt 60 % und 

(c) 2 Teilen eines Fettsaureesters, der durch Verestern eines 
C i6 - bis Cis-Fettsauregemisches. mit einem Blockcopolymerisat 
aus Ethylenoxid und Propylenoxid im Molverhaltnis 3:7 vom Mo- 
30 lekulargewicht 1200 g/mol erhaltlich ist. 

Die Wasserphase besteht aus 3 Teilen eines Emulgators, der er- 
haltlich ist durch Anlagerung von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 
Isooctylphenol und Verestern des Anlagerungsproduktes mit Schwe- 
35 felsaure zum Halbester, 

ein Teil eines Copolymerisats aus 70 % Acrylamid und 30 % Acryl- 
saure vom K-Wert 270, 0,2 Teile Natronlauge und 70 Teilen Wasser. 

40 Die Komponenten (a), (b) und (c) werden zunachst bis auf eine 
Temperatur von 110°C erhitzt und dann in die auf 80°C erwarmte 
waSrige Phase unter Dispergieren zugefugt. Die so erhaltliche 01- 
in-Wasser-Emulsion hat bei einer Temperatur von 20°C unmittelbar 
nach der Herstellung eine Viskositat von 540 mPas. 

45 
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10 

Vergieichsbeispiei 1 



GemaS der Lehre der EP-A-0 140 812 wird zunachst eine Olphase aus 
folgenden Komponenten durch Mischen hergestellt: 

5 

23 Teile eines Fettalkoholgemisches von C 12 - bis C2S-Alkoholen 

5 Teile eines Glycerintriesters von C-, 6 - bis Cie-Fettsauren 
und 

1 Teil eines Mineralols (handelsubliches WeiSol) . 

10 

Die Wasserphase besteht aus: 

3 Teilen eines Emulgators, der erhaltlich ist durch Anlagerung 
von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol isooccylphenol und Verestern des 
15 Anlagerungsprodukts mit Schwef elsaure zum Halbester, 

1 Teil eines Copolymerisats aus 70 % Acrylamid und 30 % Acryl- 
saure von K-Wert 270, 

20 0,2 Teilen Natronlauge und 

65 Teilen Wasser. 

Die oben beschriebene Olphase wird zunachst bis auf eine Tempera- 
25 tur von 110°C erhitzt und dann in die auf 80°C erwarmte wafirige 
Phase unter Dispergieren zugefugt . Die so erhaltliche Ol-in-Was- 
ser-Emulsion hat bei einer Temperatur von 20°C unmittelbar nach 
der Herstellung eine Viskositat von 1830 mPas und eine Teilchen- 
grofie von 2-10 |im- 

30 

Vergieichsbeispiei 2 

Nach der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrif t wird eine Olphase 
aus 18 Teilen des Glycerinesters von Ci 6 - bis Cis-Fettsauren 

35 (= Komponenten (a) gemafi Beispiel) und 7 Teilen des Polyglycerin- 
esters der Konqponente (b) des Beispiels nach der ebenfalls im 
Beispiel beschriebenen Methode in der dort angegebenen Wasser- 
phase emulgiert. Man erhalt eine 01-in-Wasser-Emulsion, die bei 
einer Temperatur von 20°C unmittelbar nach der Herstellung einer 

40 Viskositat von 760 mPas und eine mittlere Teilchengrofie von 2 bis 
10 [im hat. 

Vergieichsbeispiei 3 

45 Man verfahrt nach der im Beispiel 1 angegebenen Arbeitsweise, wo- 
bei man jedoch als Olphase 18 Teile der dort beschriebenen Kompo- 
nente (a) und 7 Teile der im Beispiel beschriebenen Komponente 
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(O einsetzc. Man erhalt eine Entschaumeremulsion. die unmittel 
bar nach der Herstellung einer Viskositat von 92 0 mPas bei 20=c 
und eine mictlere TeilchengroSe von 2 bis 10 \aa hac. 

5 Die gemafi Beispiel erhaltene 6l-in-Wasser-Emulsion und die Emul- 
sionen gemaJS den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 werden beziiglich 
lhrer Wirksamkeit an einer Papierscoff suspension getestet. Die 
Wirksamkeit der Entschaumeremulsionen wird durch die Bestimmung 
des Schaumwertes ermittelt. Hierzu verfahrt man folgendermafien- 

10 

In einer Rinne aus einem durchsichtigen Kunststoff werden jeweil 
5 1 einer schaumentwickelnden Papierstoff suspension 0,1 % (Holz- 
schliff) 5 Minuten umgepumpt . Die an der Oberflache der Stoffsus 
pension gebildete Schaummenge wird dann mit Hilfe eines Rasters 
IS an der Wand der Rinne in Flacheneinheiten (cm*) gemessen und als 
sogenannter Schaumwert zur Beurteilung der Wirksamkeit eines Ent- 
schaumers angegeben. 

Pumpt man die Papierstoff suspension in Abwesenheit eines Ent- 
20 schaumers 5 Minuten urn, so erhalt man einen Schaumwert von 1200 
bis 1250 cm2. Durch die Zugabe von jeweils 2 mg/1 eines wirksamen 
Entschaumers (insgesamt 10 mg fest) zu der Papierstoff suspension 
wird dieser Wert deutlich reduziert, so dafi er ein Mafi fur die 
Wirksamkeit eines Entschaumers darstellt. 



25 



Prufung der Entschaumer: 



Die Temperatur der oben beschriebenen Papierstoff suspension be- 
tragt 50, wobei die Temperatur wahrend der 5-minutigen Prufung 
30 auf + l°c konstant gehalten wird. 

Die Wirksamkeit der Entschaumer wird als Prozent Restschaum R 
dargestellt: 

35 

S e . 100 



0 wobei S e der Schaumwert bedeutet, der nach Zugabe eines Entschau- 
mers und S Q der Schaumnullwert ist, d.h. der Wert, der in Abwesen- 
heit eines Entschaumers gemessen wird. In dieser Terminologie ist 
der Entschaumer um so besser je kleiner R ist. 
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Folgende Ergebnisse werden erhalten: 
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Beispiel 


23 


Vergleichsbeispiel 
1 
2 
3 


34 
40 
63 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



BN8DOCID: <WO_8406C»1A1 J_J> 



WO 94/08091 ^ ^ PCT/EP93/02531 

13 

Patent anspriiche 

1. Entschaumer fur die Papierindustrie, bei denen die Olphase zu 
5 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsionen beteiligt ist, und 

im wesent lichen aus Mischungen aus 

(a) Fettsaureestern von C12- bis C22~Carbonsauren mit ein- bis 
dreiwertigen Ci- bis C22-Alkoholen, 

10 

(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 %ige Vereste- 
rung von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinhei- 
ten enthalten, mit mindestens einer C12- bis Cae-Fettsaure 
erhaltlich sind und 

15 

(c) Fettsaureestern aus C12- bis C22~Carbonsauren und Polyal- 
kylenglykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole 
bis zu 5000 g/mol betragt, sowie gegebenenfalls 

20 (d) Alkoholen mit mindestens 12 C-Atomen, Fettsaureestern. aus 

Alkoholen mit mindestens 22 C-Atomen und Ci- bis C 36 -Car- 
bonsauren, Destillationsriickstanden, die bei der Herstel- 
lung von Alkoholen mit einer hoheren Kohlenstof f zahl 
durch Oxosynthese oder nach dem Ziegler-Verf ahren erhalt- 

25 lich und die gegebenenfalls alkoxyliert sind, Mischungen 

der gen arm ten Verbindungen und/ oder 



30 



(e) Kohlenwasserstof fen mit einem Siedepunkt oberhalb von 
200°C oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof fatomen 

besteht . 



.2. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 zur Schaumbekamp- 
fung bei der Zellstof fkochung, der Mahlung von Papier st off , 
35 der Papierherstellung und der Dispergierung von Pigmenten fur 

die Papierherstellung in Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen 
pro 100 Gew.-Teile des schaumbildenden Mediums. 

3. Verwendung der Entschaumer nach Anspruch 1 als Entliifter in 
40 Papierstof fen in Mengen von 0,02 bis 0,5 Gew.-Teilen pro 

100 Gew.-Teile der Papierstof fe. 



45 
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Entschaumer fur die Papierindustrie auf der Basis von 
Ol-in-Wasser-Emulsionen 

5 Zusammenf assung 

Entschaumer auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen, bei denen 
die Olphase zu 5 bis 50 Gew.-% am Aufbau der Emulsionen beteiligt 
ist, und im wesentlichen aus Mischungen aus 



10 



(a) Fettsaureestern von Ci2- bis C22~Carbonsauren mit ein- bis 
dreiwertigen C-- bis C22-Alkoholen, 



(b) Polyglycerinestern, die durch mindestens 20 %ige Veresterung 
15 von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten ent- 

halten, mit mindestens einer C12- bis C 3 6-Fettsaure erhaltlich 
sind, und 

(c) Fettsaureestern aus C12- bis C22 _ Carbonsauren und Polyalkylen- 
20 glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 

5000 g/mol betragt, sowie gegebenenf alls 

(d) langkettigen Alkoholen, Fettsaureestern aus Alkohole mit min- 
destens 22 C-Atomen und Ci- bis C36-Carbonsauren, Destillati- 

25 onsriickst&nden, die bei der Her st el lung von Alkohole mit ei- 

ner hoheren Kohlenstof fzahl durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren erhaltlich und die gegebenenf alls alkoxy- 
liert sind, und/ Oder 

30 (d) Kohlenwasserstof fen mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C 
oder Fettsauren mit 12 bis 22 Kohlenstof fat omen 

besteht und Verwendung der Entschaumer zur Schaumbekampfung bei 
der Zellstof f kochung, der Mahlung von Papierstoff , der Papierher- 
35 stellung und der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierher- 
stellung. 



40 
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